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ebenso ist vielleicht darin der Grund fur die Bildung kleiner Mengen Ca mpher - 
sau re  aus der Isocampbolsaure nach R u p e  und Br i e l lmann  zu finden. 
Schwieriger ist die Umwandlung der Campholsaure in die Iso-Saure mit 
Atzkali bei hoherer Temperatur zu erklaren : die Reaktion findet indessen 
unter so extremen Bedingungen statt, daIj ihr keine sehr grol3e Reweiskraft 
fur Konstitutionsfragen zuzuechreiben ist , 

167. Jul ius  v. Braun undwilhelm Teuffert: Ober dasPirylen. 
[Aus il. Chrm. Institut d. ‘Cnirersitat Frankfurt a .  M. j  

(Eingegangen a111 j. April 19’8.) 

Unter den Produkten, n-elche das P iper  i d in  bei den mannigfachen, 
nijt seinen Ringsprengungen verbun8enen Operationen liefert, harr t noch 
eiGes, das sog. P i ry len ,  einer Aufkliirung. In1 Jalire 1888 zeigte Laden-  
burg1), daIj das bei cler Hofmannschen ,\ufspaltung des Pipxidins ent- 
stehende sog. Dimethyl -p iper id in ,  CHB:CH.[CH2]3.N(CH3)2t nachdem es 
an der noppelbindung Jod aufgenommen hat, bei der Behandlung mit Silber- 
oxyd in eine tertiare Base C,H,.N(CH,j),. das sog. Din ie thql -p iper ide in ,  
iibergeht, deren Jodmethy la t  sich mit Alkal i  linter Hildnng von Tr i -  
me thy lamin  uncl eineni Kohlenwassers toff  C,H,, den1 jog. P i r q l e n ,  
spaltet. Ladenburg  verstlchte, die Keaktionen durch die liorineln : 

CH CH 
-.. s=+\ 

CH, CH, 
/\ /--. 

CH CH, --f CH.J CH, a C H  CH, -* CH CH, 
/I I I 1 
CH, CH,.X(CH:~)~ ~ H , . J  CIH,.N!CH,,~, CH, CH.N(CH,J, CH ;H 

zu interpretieren. Kachdem aber durch die spateren Vewuche yon M e r l i  ng2), 
Roser3) und namentlich Wil ls t  a t t e r 4 )  gezeigt worden war, daIj das primare 
Produkt der Anlagerung son Jod bzw. Broni an Dimethyl-piperidin (1) sich 
zunachst intramolekular tinter Bildung ekes Pyrrolidin-Derivates I1 al- 
kyliert, und daB dieses mit Alkali bzw. Silberoxyd zuerst in die ungesattigte, 
cyclische, quartare Base I11 iibergeht, aus der sich erst bei der Destill a t’ ion 
Dimethyl-piperidein bildet, ergaben sich fiir dieses zwei ganz anctrre For- 
inulierungs-l\loglichkeiten (11- und V) : 
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W i l l s t a t t e r ,  dem es gelang, die Salze von 111 zu fassen, nahm die 
Ringoffnung nach IV als selbstverstandlich an, ohne die nach V verlaufende 
in Betracht zu ziehen; ebensowenig versuchte er, fur das Endglied der ganzen 
Reihe von Umformungen, das Pirylen, das aul3erhalb des von ihm be- 
arbeiteten Fragen-Komplexes lag, eine Formel aufzustellen. 

In1 %usammenhang mit anderen, auf dem Gebiete der Hof mannschen 
Ringsprengung liegenden Versuchen, uber die wir spater berichten werden, 
haben wir es unternommen, die Verhaltnisse beziiglich des Dime t  hyl -  
p i p  e r i d e i ns  und Pirylens zu klaren. Wir fingen niit der Untersuchung 
der Base IT1 und der ihr entsprechenden Salze an und konnten hier die An- 
gaben von W i l l s t a t t e r  bis auf einen Punkt bestatigen: die von Wil l s t i i t t e r  
beobachtete TJmwandlung des Jodids von 111 in ein isomeres Salz unter 
den1 Einflnl3 von Zinn und Salzsaure konnten wir nicht reproduzieren. 
Die gegen nascierenden Wasserstoff durchatis widerstandsfabige Doppel- 
bindung in den Salzen von 111 lafit sich ubrigens auf katalytischem Wege 
aufierordentlich leicht absattigen. 

Die ka t a ly t i s che  H y d r i e r u n g  gab uns auch die Moglichkeit, zwischen 
den Formeln IV und V fiir das Dimethyl-piperidein eine Entscheidung zii 
treffen: die Formel V erweist sich als die richtige, denn die Base geht unter 
Snfnahme von 4 H in einheitlichcs .~~-Ain~-l-di inethyl-ani in  CH,.[CH&. 
X (CH,), iiber, und damit stininit auch ihre Lichtbrechung, die fur das Vor- 
lianensein zweier kumulierter Doppelbindungen spricht. Fiir das P i ry l en  
wiirde sich daraus Formel VII  als die nachstliegendste ableiten; das trifft 
indessen nicht zu: der Kohlenwasserstoff enthalt, m7ie die Aufnahme voa 
Wasserstoff zeigt, nur zwei und nicht drei Doppelbindungen, wird also aus 
VIT durch eine sekundare, mit Ringschlulj verbundene Verandening gebildet : 
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=o94 21. B r a z l n ,  T e u f f e r t :  uber das Pirylen. uahrg. 61 

und sich bei hoherer Temperatur in Acetylen spaltet. Auch ist die von uns 
gefundene Molekularrefraktion etwas hijher, als sie sich fur X berechnet. 
Sie ubertrifft auch die fur XI berechnete, stimmt aber gut fur I X  und XII, 
von denen wir rein gefiihtsmaisig der Vierring-Formel den Vorzug geben 
mochten, da der Ubergang von VII zu IX ein einfacher ist: durch Abbau 
lief3 sich leider eine sichere Entscheidung zwischen den beiden Formeln 
nicht herbeifiihren, d a als Oxydationsprodukte des Pirylens nur Essigsaure 
und Oxalsaure gefaf3t werden konnten, die gleich gut atis I X  wie aus XI1 
entstehen miissen. 

Der Weg, der vom Piperidin zum Dimethyl-piperidein un4 Pirylen 
fuhrt, wird sich zweifellos auch bei vielen C-alkylierten Piperidinen ohne 
wesentliche Abweichungen zurucklegen lassen; welche Abweichungen ein- 
treten, wenn das zum Stickstoff p- und y-standige C-Atom im Dimethyl- 
piperidin blockiert sind, haben wir im Anschluf3 an die Piperidin-Versuche 
an1 Beispiel des Tet rahydro- i sochinol ins  (XIII) zu erinitteln versucht. 
Wir stellten dabei fest, daf3 in den ersten Phasen die Umwandlungen denen 
des Piperidins konform gehen: 
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Uber das o-Vinylbenzyl -d imethyl -amin  (XIV) erhalt man ein 
quartares gebromtes Bromid  (XVI), das sich glatt in ein Methy lenproduk t  
(XVII) venvandeln laf3t; die Struktur dieses letzteren, also auch des Broniids 
XVI, folgt aus der H y d r i e r u n g  zum bekannten Salz XVIII. Wird nun 
XVII mit Alkali ahnlich wie I11 abgebaut, so resultiert im wesentlichen 
ein hochmolekulares  Diamin ,  dem aus im Versuchsteil mitgeteilten 
Griinden die Forniel XIX einer Atherbase zukommt, und das sich wohl 
durch sekundaren Wasser-Austritt aus primar gebildetem Alkamin bildet. 
Bei aller durch die strukturellen Verhaltnisse gegenuber 111 bedingten Ver- 
schiedenheit des Reaktionsverlaufs haben wir fur beide Falle e in  charak- 
teristisches gemeinsames Merkmal zu verzeichnen : die Abneigung gegen 
die Bildung einer endstandigen Acetylengruppe, die -- obwohl dies rein 
formal zu erwarten ware - sich weder bei der Spaltung von 111, noch von 
XVII in nachweisbarem Umfang bildet. 

- 

Beschreibung der Versuche. 
S a 1 z e d e s cc - 31 e t h y 1 e n  - N - di m e t h y 1 - p y r r o 1 i d in  i u ni h y- d r o x y d s (111). 

Der Beschreibung des von W i l l s t a t t  e r  genau charakterisierten Jodids 
haben wir nichts hinzuzufiigen. Das Chlo ri d erhielten wir dnrch Behandlung 
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des a-Brommethyl-N-dimethyl-pyrrolidixiumbromids mit Ag,O, genaues 
Neutralisieren der erhaltenen wal3rigen Losung von I11 mit Salzsaure und 
Eindampfen. Der sirupose Riickstand erstarrt zu einer durch Spuren von 
Silber dunkel gefarbten Masse und wird nach nochmaligem Losen in Wasser, 
Schiitteln mit Tierkohle und Eindunsten farblos. Nach dem Trocknen bei 
IOOO schmilzt das sehr hygroskopische Salz bei 217~. 

0.1897 g Sbst.: 0.3966 g CO,, 0.1667 g H,O. 

Fur das daraus dargestellte P l a t i n s a l z  konnten wir die Angaben W i l l s t a t t e r s  
(Zers.-Pkt. 21oO) voll und ganz bestatigen, beim Goldsalz  fanden wir aber - auch bei 
wiederholter Darstellung - eine nicht unwesentliche Abweichung im Schmp. : wir stellten 
ihn fest bei 265O (und nicht bei ~ 2 6 ~ ) ;  Loslichkeit und Aussehen desSalzes entsprechen im 
iibrigen der Beschreibung von W i l l s t a t t e r .  

In  Gegenwart von kolloidalem Pa l l ad ium oder von nach Rupes)  
dargestelltem Nickel  nimmt das Chlorid in waBriger Losung sehr leicht 
zwei Atome H auf: die vom Katalysator befreite Fliissigkeit hinterla& 
beim Eindampfen das a - M e t h y 1 - N - di  me t h y l  -p y r r o li d in i  u m c h lo  r id  
als feste, farblose Masse. Das Salz schmilzt bis 2800 nicht und ist weniger 
hygroskopisch als die ungesattigte Ausgangsverbindung. 

C,H1,NC1. Ber. C 56.95, H 9.49. Gef. C 57.03, H 9.83. 

0.1277 g Sbst.: 0.2619 g CO,, 0.1251 g H,O. 
Gef. C 55.95, H 10.96. 

Bs wurde zur Identifizierung in das bereits bekannte Goldsalz  (Schmp. 291~) 
iibergefiihrt. 

Die Behandlung des a - M  e t h y le  n - N -  d i m e  t h y  1- p y r ro  l i d i n i u m  j o d i d s  mit 
Zinn und S a l z s a u r e  fiihrten wir genau nach W i l l s t a t t e r s  Angaben durch: nach 
Po-stdg. Kochen wurde eingedampft, mit Wasser aufgenommen, mit konz. Alkali ver- 
set& dei Niederschlag getrocknet und mit Alkohol ausgeaogen; der nach dem Verdampfen 
des Alkohols verbleibende Ruckstand wurde in Wasser gelost, mit etwas Tierkohle ge- 
reinigt und wieder eingedampft ; er hintellien reines Ausgangsjodid vom Schmp. 1960. 
Ein Teil wurde zum UberfluB mit Chlorsilber behandelt; aus der Chlorid-Losung wurde 
ein Gold- und ein Platinsalz erhalten, die sich mit den Derivaten der Ausgangs-Methylen- 
verbindung vollig identisch erwiesen. 

Genau so unangreifbar durch Zinn uud Salzsaure wie das Jodid erwies sich das 
Chlorid,  bei dem wir in ganz entsprechender Weise verfuhren. Worauf die abweichenden 
Resultate W i l l s t a t t e r s  zuriickzufiihren sind, vermogen wir nicht zu sagen: da er als 
Schmp. des nach der ZinnSalzsaure-Behandlung erhaltenen Goldverbindung 256O, eine 
Temperatur, die nahe dem von uns gefundenen Schmp. liegt, angibt, so konnte 
vielleicht angenommen werden, daB nur der fur das Goldsalz des Ausgangsstoffes an- 
gegebene Schmp. (2 .~6~)  auf einem Versehen beruhe, im iibrigen aber Zinn und Salz- 
saure sein Praparat ebensowenig wie das bei uns der Fall war, angegriffen haben; dem 
steht aber entgegen, daB sein bei der Reaktion gewonnenes Jodid als in Alkohol leichter 
loslich und vor allem wesentlich hoher schmelzend (bei 2 3 P )  beschrieben wird. Die Sach- 
lage bleibt also bis auf weiteres unklar. 

C,Hl,NC1. Ber. C 56.00, H 10.67. 

N - D i m e t  h y 1 - p i p e r i d e i n (V) . 
Die Darstellung des Dimethyl-piperideins aus dem a- M e t h y l  en  - 

N - d i me t  h y 1- p y r r o li d i  n i  u mc hlo r i d durch D e s t i 11 a t  io  n mi  t A1 ka l i  
nach der Vorschrift von Ladenburg  (1. c.) verlauft sehr glatt: verwendet 
man z Mol. KOH, so erhalt man ein Destillat, das nach dem Trocknen nur 
einen kleinen Vorlauf von 90-13Z0 liefert. Die Hauptmenge (7104 d. Th.) 

,) Helv. chim. Acta 2, 205 [1919]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 72 
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geht, nur einen geringen Riickstand hinterlassend, bis 142O iiber und 
verfliichtigt sich bei nochmaligem Rektifizieren im wesentlichen zwischen 
1360 und 138~. 

Fur die Base, deren Reinheit wir durch Analysen kontrolliert haben, 
konnten wir folgende Daten ermitteln: 

d i g  =0.7979; ng= 1.4635; Mo1.-Refr. gef. 38.36. Ber. fur C,H,,N /T mit z kumu- 
lierten Doppelbindungen 38.43. Ber. fur C,H,,N 17 ohne kumulierte Doppelbindungen 
37.53. 

Das C h l o r h y d r a t  ist olig, ebenso - in tfbereinstimmung mit W i l l s t a t t e r s  
Angabe - das P l a t i n s a l z ;  das Goldsalz  dagegen erhielten wir im Gegensatz zu Will-  
s t a t t e r  nicht als 01, sondern als flockigen, gelben h'iederschlag, der allerdings keinen 
bestimmten Schmelzpunkt zeigte, sondern beim Erwarmen allmahlich weich und dann 
flussig wurd.e (C,H,,NClaAu. Ber. A u  43.73. Gef. Au43.94). Das bereits vonLadenburg  
erwahnte J o d m e t h y l a t  1aBt sich zwar, wie angegeben, aus Wasser umkrystallisieren, 
aber nnr mit groBen Verlusten; der nicht in der Kalte auskrystallisierende, beim Ein- 
dunsten heranskommendc Teil ist weitgehend zersetzt. Der Schmp. des Jodmethylats 
(C,H,,NJ. Ber. J 50.20. Gef. J 50.38) liegt bei 2570; die durch Schiitteln mit Chlor- 
silber hergestellte Losung deschlorme t h y l a t s  scheidet dieses letztere erst nach starkem 
Konzentrieren, dann aber in nicht mehr reiner Form ab. Auch das zugehorige Gold-  
und P l a t i n s a l z  krystallisieren schlecht und waren nicht rein zu fassen. 

Durch kurzes Erwarmen mit verd. Schwefelsaure wird das Di- 
methyl -p iper ide in  kaum verandert; insbesondere konnten wir weder 
die Bildung von Dimethylamin, noch von einem Stoff mit Keton-Charakter 
wahrnehmen, deren Bildung nach den Beobachtungen mit dem einen von 
uns iiber das N-Methyl-N-vinyl-anilin, C,H, .N (CH,) . CH: CH,'), und von 
K. H. Meyer iiber das N-Dimethyl-vinyl-amin, (CH,),N.CH:CHZs), in 
Anbetracht der leichten hydrolytischen Spaltung der N-C-Bindung in der 

Gruppe > N -C = CH, wohl zu erwarten gewesen ware, wenn dem Di- 
methyl-piperidein die Formel IV zukame. Da13 ihm in Wirklichkeit die 
Formel V zukommt, ergibt sich aus dem Verhalten bei der W a s  s e r s t o f f - 
Aufnahme.  I n  schwach salzsaurer Losung, in Gegenwart einer Spur Palla- 
dium, verschluckt das Dimethyl -p iper ide in  begierig 4 Atome H. Das 
in der iiblichen Weise isolierte Reduktionsprodukt zeigte den Sdp. 123O 
des cc -Dime t h y 1 a mi no - n - p e n t a n s s), war analysenrein : 

I 

0.1194 g Sbst.: 0.3187 g CO,, 0.1612 g H,O. 
C,H,,N. Ber. C 73.04, H 14.78. Gef. C 72.83, H 15.11. 

und wurde mit der n-Amylverbindung durch das Jodmethy la t  (Schmp. 2240, 
Mischprobe) und das prachtvoll krystallisierende P i  k r  a t  vom Schmp. 1000lo) 
identifiziert . 

P i r  ylen. 
Die Spaltung des D i me t h y 1 -p ip  e r i d ei n - Jo d m e t h y la t s mit A1 k a l i  

vollzieht sich ganz nach den Angaben von Ladenburg .  Beim Arbeiten 
mit 20 g Jodid und g g (2 Mol.) KOH in konzentriert-waoriger Losung er- 
hielten wir ein aus Wasser, T r ime thy lamin  und einem leicliten 01 he- 
stehendes Destillat, das nach dem Ansauern, Abbeben der oligen Schicht 

7)  J. v. B r a u n  und G.  K i r s c h b a u m ,  B. 52, 2261 [191g]. 
8 )  K. H. Meyer und H. Hopff ,  B. 55,  2274 [1922]. 
9) W i l l s t a t t e r  und W a s e r ,  B. 43, 1182 [IgIO]. 
lo) J .  v. B r a u n ,  A. 382, 20 [I~II]. 
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und gutem Trocknen 2 g (run$ 50% d. Th.) konstant bei 60° siedenden, 
reinen P i ry l ens  lieferte. 

0.1032 g Sbst.: 0.3424 g CO,, 0.0876 g H,O. 

Der Kohlenwasserstoff erinnert im Geruch stark an das Piperylen und 
ist sehr leicht fluchtig. Er  zeigt auch bei langerem Aufbewahren keine An- 
zeichen einer Polymerisation, wie wir auch durch Bestimmung der Dichte 
feststellten. Fur diese fanden wir dig = 0.7443, fur die Lichthrechung 
nhg = 1.4505, woraus sich fur die Molekularrefraktion 23.88 berechnet. 
Der Wert fur C,H, 13 (Formel VII) betragt 25.26, fur C,H, 12 rnit einem 
Dreiring nach XI 22.85, nach XI1 23.85, fur C,H, mit einem Vierring 
nach IX 23.6211), FO daB die optische Untersuchung fur das Pirylen nur 
die Wahl zwischen den Formeln JX und XI1 lalit. Auf oxydativem Wege 
lieB sic’u, a i e  bercits bemerkt, zwischen den beiden keine Entscheidung 
herbeifuhren : beim Behandeln n;it KMnO, in soda-alkalischer Losung, bis 
keine Entfarbung mehr eintrat, und Abfiltrieren vom Braunstein wurde 
eine Losung erhalten, in der sich nur Ess igsaure  und Oxa l sau re  nach- 
weisen lieBen; beide konnen gleich gut aus IX wie aus XI1 entstehen. DaB 
nur zwei Doppelbindungen vorhanden sind, lieB sich durch das V e r h a 1 t e n  
gegen  Brom und  Wassers toff  zeigen. In  CS, werden in der Kalte 4 Brom- 
Atome verschluckt ; das entstehende T e t r a  b r o mi  d ist olig und nicht 
destillierbar. In  Holzgeist-Losung beschrankt sich die Aufnahme v q n  
Wassers tof f  in Gegenwart von Pd auf genau 4 Atome (z. B. ber. fur I g 
Pirylen bei Aufnahme von 2 H 165 ccm, von 4 H 330 ccm, von 6 H 495 ccm, 
gef. 320 ccm). Den gesattigten Kohlenwaserstoff, dessen Isolierung bei 
der sehr groflen Fluchtigkeit die Anwendung von auflerordentlich vie1 Aus- 
gangsmaterial erfordert hatte, haben wir nicht zu fassen versucht, zumal 
es uns fraglich erscheint, ob er auf diesem Wege iiberhaupt in so grol3er 
Reinheit sich wird isolieren lassen, dafl die kleinen Unterschiede zwischen 
Methyl-cyclobutan und I .z-Dimethyl-cyclopropan sich klar werden erkennen 
lassen. 

C,H,. Ber. C 90.91, H 9 09. Gef. C 90.51, H 9.50. 

C( - B r o m m e t h y 1- N - d i m e t h y 1 - d i h y d r o - i so i n d o 1 i u m b r o mi  d (XVI). 
Tropft man zu [o - V i n y 1 -be  nz y 11 - d i met  h y 1 - a mi n (XIV), das man mit 

der mehrfachen Menge Chloroform verdunnt, unter Eiskiihlung eine Losung 
von Brom (I Mol.) in Chloroform zu, so bleibt die Flussigkeit, indeni das 
Halogen mamentan verschluckt wird, erst klar, beginnt aber sehr bald, das 
in der nberschrift genannte Salz in schneeweioer Form abzuscheiden. Nach 
Zusatz des gesamten Broms laBt man noch kurze Zeit in Eis stehen, saugt ab, 
wascht mit Chloroform nach und bekommt die Verbindung sofort rein in 
fast theoretischer Ausbeute. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 181 -182~ 
und lost sich zieinlich leicht in Wasser. 

0.1003 g Sbst.: 3.6 ccm N (24O, 766 mm). - 0.1228 g Sbst.: 0.1436 g AgBr. 

Leicht loslich in Wasser ist auch das mit A g C l  entstehende Chlorid;  das zugehiirige 
Pt-S alz  fallt als sehr schwer loslicher, gelber, undeutlich krystalliner Niederschlag 
vom 2ers.-Pkt. 198O aus (Ber. Pt 21.93. 

C,,H,,NBr,. Ber. N 4.36, Br 49.79. Gef. N 4.16, Br 49.76. 

Gef. Pt 22.09). 

11) Unter Beriicksichtigung der durch Kumulation, Konjugation und semicyclische 
Bindung bedingten Exaltationen. 

72* 
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Dal3 in dem quartaren Bromid ein Dihydro-isoindol-Abkommling vor- 
lie& d. h., daB in dem primar zweifellos durch Anlagerung von Brom ent- 
stehenden Amin XV das zum N 6- und nicht E-standige Halogen zur intra- 
molekularen Alkylierung dient, konnten wir zunachst, ahnlich wie es Will- 
s t a t t e r  in der monocyclischen Reihe getan hatte, durch Behandlung mit 
Jodwassers tof fsaure  und Z i n k s t a u b  zeigen. Man erhalt, wenn man in 
der gleichen Weise verfahrt, ein unscharf um 1 5 0 O  schmelzendes Produkt, 
das sich als Gemisch v o n  q u a r t a r e m  Bromid  u n d  Jod id  erweist und 
das wir in das weiter unten beschriebene P la t in sa l z  des  Chlor ids  der 
a - M e t h y 1 - N  - di  m e t h y  1 - d i h y d r o - i s o i n d o li u m - R ei h e iiberfiihrten. Die 
Ausbeute an dem Reduktionsprodukt ist aber auffallend gering, und man 
gelangt hesser zum Ziele, wenn man den Weg iiber die Methylenverbindung 
XVIT einschlagt. 

cc - Met h y 1 en  - N -  d i me t  h y 1 - d i h y d r o - is o i n d o li u m c h l  o r i d  (XVII) . 
Wenn man das R r o mi d XVI rnit etwas mehr als der berechneten Menge 

Si lberoxyd schuttelt, filtriert, die basische Fliissigkeit rnit Sa l z sau re  
genau neutralisiert und eindampft, so erhalt man als Riickstand das in der 
fiberschrift genannte Salz in theoretischer Ausbeute als hygroskopische, 
meist etwas gefarbte Krystallmasse, die durch Umlosen aus Alkohol-Ather 
entfarbt werden kann. Schmp. 159~. 

0.1046 g Sbst.: 0.2572 g CO,, 0.0694 g H,O. - 0.1844 g Sbst.: 0.1371 g AgC1. 
CllHI,NC1. 

Charakteristisch ist das in Wasser ziemlich schwer liisliche nnd daraus gut krystalli- 
sierende Go ldsa l z ,  das bei 1840 schmilzt und sich bei 1900 zersetzt (Ber. Au 39.48. 
Gef. Au 39.74), wahrend das P l a t i n s a l z  in Wasser sehr leicht loslich ist. Es schmilzt 
bei 218-219~. 

I n  wail3riger Lssung nimnit das meth ,den-haltige quartare Chlorid in 
Gegenwart von Pd oder Ni sehr leicht 2 Atome Wassers toff  auf. Das 
durch Eindampfen gewonnene gesa t t i g t e  Chlor id  ist weniger hygroskopisch 
als die Ausgangsverbindung und schmilzt bei 229O. 

Ber. C 67.52, H 7.16, C1 18.16. Gef. C 67.34, H 7.46, C1 18.39. 

0.1622 g Sbst.: 0.3977 g CO,, 0.1206 g H,O. 
CllHl,NC1. Ber. C 66.83, H 8.10. Gef. C 66.89, H 8.32. 

nasselbe Salz konnten wir, ausgehend vom friiher auf anderem Wege12) 
dargestellten R ro  mi d der  a- Me t hyl -  d i  h y d r o - isoindo l ium-  R ei  he ,  ge- 
winnen. Die weitere Identifizierung geschah durch das schoa krystallisierende 
P la t in sa l z  (Schmp. ZOIO) und Goldsalz  (Schmp. 1660; ber. Au 39.36, gef. 

S p a 1 t u n  g d e s a -Met h y 1 e n  - N - d i me t  h y 1 - d i h y d r o - is o i n d o 1 i u m - 
hydroxyds .  

Wird das u n g e s a t  t i g t e C h 1 o r i d in konzentrierter wahiger 1,osung 
mit 2 Mol. Atzka l i  erhitzt, so beginnt sehr bald die Abscheidung eines 
dunklen, basischen Oles. Wir fanden es nach einigen Vorversuchen am zweck- 
maoigsten, nach etwa I*/~ Stdn. das Zuni gelinden Sieden gesteigerte Erhitzen 
zu unterbrechen, das 01 mit Ather abzutrennen, die alkalische Fliissigkeit 
wieder zu erhitzen, das neu gebildete 01  nochnials zu entfernen und so fort- 
zufahren, bis keine deutliche Neubildung des Spaltungsproduktes mehr ein- 

Au 39.47). 

12) J.  v. B r a u n ,  B. 50, 4j [191;] 
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trat. Das Reaktionsprodukt, dessen Menge etwa 60% d. Th. betragt, er- 
leidet im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe eine Zersetzung. Unter 3 mm 
geht ein kleiner Teil (A) urn IOOO uber, dann steigt die Temperatur schnell, 
und zwischen r80° und I ~ O O  destilliert, einen schwarzen Riickstand zuruck- 
lassend, die Hauptmenge als fast farbloses, deutlich basisch riechendes, sehr 
zahes 01, von I,eirn-Kbnsistenz (R). A, das keinen einheitlichen Siedepunkt 
besitzt, enthalt Sauerstoff (ca. 5 %) und ist sehr veranderlich: die hellgelbe 
Base wird schon nach I Stde. dunkelbraun, spater schwarz. Es mag sein, 
da13 in ihr der dem Ather XIX entsprechende bas ische  Alkohol  vorliegt; 
eine Acetylengruppe enthalt sie nicht. 

B besitzt die Ziisammensetzung C,,H,,N,O. 
0.1192 g Sbst.: 0.3417 g CO,, 0.0891 g H,O. - 0.1638 g Sbst.:, 12.3 ccm N (19~. 

770 mm). 
C,,H,8N,0. Ber. C 78.57. H 8.33, N 8.33, Mo1.-Gew. 336. 

Gef. ,, 78.20, ,, 8.17, ,, 8.70. ,, 357. 
Mit Jodmethyl vereinigt es sich zu einem leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol 

und Holzgeist loslichen Jodme t h y  la  t , das sich in wlI3riger 1,osung beim Umkrystalli- 
sieren zersetzt, aus Methanol aber gut umkrystallisieren laat. Schmp. 21 10. 

0.1140 g Sbst.: 0.1930 g CO,, 0.0606 g H,O. - 0.1196 g Sbst.: 0.0910 g AgJ 
C,4H34N2J20. 
Gegen Phenyl-hydrazin, Semicarbazid, F e h l  i n gsche und ammoniakalische 

Silberliisung ist die Base indifferent; sie wird auch durch Erwarmen mit 
Schwefelsaure nicht nierklich verandert. Bei der katalytischen H y d r i e r u n g  
findet erst Wasserstoff-Aufnahnie statt, dann tritt - wohl infolge Lahmung 
des Katalysators - Stillstand ein. Nach der Lad enburgschen Methode 
lieBen sich aber dem Produkt 4 Atome H zufuhren. Die neue, ca. IOO hijher 
siedende Base ist ebenso zah, aber fast geruchlos. 

0.1053 g Sbst.: 0.2985 g CO,, 0.0946 g H,O. - 0.0956 g Sbst.: 7.2 ccm N (24O, 
751 mm). 

Ber. C 46.44. H 5.48, J 40.97. Gef. C 46.19, H 5.94, J 41.13. 

C,,H,,N,O. Ber. C 77.75, H 9.41, N 8.36. Gef. C 77.33, H 10.05, N 8.36. 
Das sich leicht bildende J o d m e t h y l a t  zeigt nach dem Umkrystallisieren aus 

Alkohol den Schmp. 188~; im Gemisch mit rlem Jodmethylat der nicht reduzierten Base 
verfliissigt es sich von 1 6 0 ~  ab. 

168. Rudolf  P u m m e r e r  und Ludwig Rebmann:  Ober Carotin. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. April 1928.) 

Werden und Wandel der hochmolekularen Kohlenwasscrstoffe im 
Pflanzenkorper geben dem Chemiker noch manche Ratsel auf. Das Caro t in  
besitzt wegen seiner allgenieinen Verbreitung und seiner biologischen Be- 
ziehungen zu den sauerstcff-haltigen Carotinoiden (Xanthophy!l usw.) be- 
sonders grol3es Interesse. Wir hatten aber anch vom K a u t s c h u k  her Ver- 
anlassung, uns mit Carotin 211 beschaftigen, teils zur Erprobung analytischer 
Methoden, die die Zahl der Doppelhindungen erkennen lassen, teils zur Auf- 
klarung der Frage, warum das noch ungesattigtere, farhige Carotin so wenig 
Ahnlichkeit mit dem Kautschuk in Rezug avif Viscosit at, Assoziationsver- 
mogen und dergleichen zeigt. Otwohl iifisere Versuche erst in den Anfangen 




